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Procede de depot de film mince par plasma 

La pr6sente invention concerne un procede de depot d'un film mince sur une 
surface a traiter par plasma. L'invention concerne notamment le depot de films 
5 organiques ou polym§riques, plus particulierement pour rimperm6abilisation de 
la surface a traiter. 

Des proc6d6s pour le d6pot d'un film mince par plasma sur la surface d v un objet 
& traiter sont dej& connus ou utilises dans divers domaines, par exemple pour le 

10 d6p6t de couches minces sur des semi-conducteurs, tel que decrit dans le 
brevet americain US 5,569,502, pour le d6pot de couches barrferes ou 
d'impermeabilisation sur la surface de bouteilles en PET, tel que decrit dans la 
demande internationale PCT/IB02/01001, pour le d6pot de films sur des 
textiles, tel que d§crit dans le brevet europ6en EP 1 024 222, pour le d6p6t de 

15 films impermeables comestibles pour des aliments, tel que d&crit dans la 
demande WO 96/22030. 

Dans beaucoup de ces applications, on cherche a deposer des couches tres 
minces en vue des avantages que celles-ci procurent, tels que la flexibilite, la 
20 transparence, la possibility de former des multicouches, I'absence d'influence 
sur les caracteristiques generates de I'objet a traiter, ou encore pour d'autres 
proprtetes. 

Dans le cas de produits ingerables, tels que les produits alimentaires ou 
25 pharmaceutiques, une couche tres mince a Tavantage de passer inaper9ue par 
le consommateur. 



D5Ti§ le asmams textile, les couches tres minces ont I'avantage d'etre tres 

flexibles et de pouvoir maintenir leur integrite malgre les d6formations 

30 importantes que doivent subir les objets faits de tissu, tels que les vetements. II 
est cependant important que cette couche soit tres uniforme afin de garantir ses 
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proprtetes d'impermSabilisation ou d'autres proprietes voulues sur toute la 
surface d traiter. 

Les precedes de depot d'un film mince par plasma concement souvent le depot 
5 de films inorganiques, resultant de reactions plasmochimiques de particules 
(ions, atomes, radicaux, particules activ6es) provenant d'un gaz ou d'un 
melange de gaz preeurseurs actives par un plasma. La plupart des proc§d6s 
proposes s'effectuent sous vide partiel pour pouvoir mieux mattriser les 
parametres du plasma et les conditions de d§ve!oppement de la couche mince. 

10 Les proc6d6s a vide sont toutefois extrSmement onereux pour des applications 
industrielles et la production en serie. En outre, la presence d'un vide a le 
desavantage d'influer sur les proprtetes de I'objet a traiter, (par exemple, en 
d§shydratant les objets a traiter). Un autre probleme rencontre dans la 
formation d'un film mince par des proced6s de plasma connus, est la creation 

15 de poudre non desiree sur la surface traitee. 

Bien que les films inorganiques soient souhaites dans de nombreuses 
applications, il y aura 6galement un avantage de pouvoir former des films 
minces en mati&res organiques ou polymeriques, surtout, mais pas seulement, 

20 dans le domaine des produits ingerables, tels que les produits comestibles ou 
pharmaceutiques. En effet, meme si certains materiaux inorganiques sont 
autoris6s dans des aliments en petites quantit6s, et proposes par exemple dans 
la demande WO 9622030, il y a une volonte generate d'eviter leur utilisation tant 
que possible. La presence dans I'organisme humain d'6l6ments tels que des 

25 d§bris de films inorganiques, contenant differents metaux sous forme d'oxyde, 
peut avoir des consequences n6fastes. De surcroft, le procede decrit dans la 
^demaiirfe^ 



peu approprie a la production en sfcrie. L'experience montre egalement que le 
procede de depot de films inorganiques sur des surfaces d traiter d'aliments, de 
30 tissus, du papier et d'autres objets, dont la geometrie et les proprietes de 
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surface peuvent varier relativement fortement d'un objet £ Pautre, est 
extr§mement difficile a maftriser de manure fiable. 

En ce qui concerne le domaine alimentaire, les couches de protection contre 
5 Poxydation (barriere a Poxygene) ou contre Pabsorption ou la perte d'humiditS 
(baniere a I'eau et la vapeur d'eau) sont tres recherchees et divers precedes de 
d6pot de films organiques, tels que les couches de cellulose, polydextrose, de 
lipides ou de prolines, sont proposes dans Petat de la technique. Les proc&Jes 
connus de depot de films organiques sur des produits comestibles s'operent 
10 toutefois sans plasma et resultent dans des couches dont P6paisseur n'est pas 
suffisamment faible pour rester inapergue ou oil les proprietes de barriere de la 
couche ne sont pas tres bonnes ou fiables. 

Par exemple, dans la demande de brevet WO 87/03453, on propose d'utiliser 
15 des depots organiques, comme la cellulose et les couches lipides pour proteger 
des produits comestibles. Ces couches se deposent sous forme de solution ou 
de suspension liquide et sont ensuite sechees. Outre la difficulty de ddposer un 
film tres mince formant une bonne baniere par un tel precede, le precede de 
s6chage est coQteux et petit avoir des effets n§fastes sur Pobjet a traiter. 

20 

Dans le brevet US 6,312,740, on propose de deposer une couche sous forme 
de poudre comestible charg6e electrostatiquement sur la surface des produits 
alimentaires, une decharge corona etant utilisee pour charger les particules de 
poudre. II est mentionn6 que la dimension ideale des particules est de Pordre 
25 120 ixm, de telles dimensions ne restant toutefois pas inapergues par un 
consommateur. 



II cohvlent de soullgner que PetHcactoe aes coucnes aeposees est d6termin6e 
par leur epaisseur, leur density et leur adhesion 3 la surface & traiter. Dans le 
30 cadre de depot d'un film sur des produits comestibles, Paugmentation de 
Pepaisseur de la couche entraine une alteration du goQt du produit protegS. 
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Uexp^rience montre que Ton ressent des particules dont les dimensions 
depassent 1 jim. Cela revient a exiger qu'une couche protectrice sort ultrafine, 
si possible moins de 0,5 nm. Dans le domaine alimentaire on recherche 
egalement des couches qui ne contiennent aucun produit toxique, qui 
n'influencent pas le goOt du produit, et pour ia plupart des applications qui ne 
sont pas solubles dans Peau. 

Aucun procede propose a ce jour ne repond de maniere satisfaisante a ces 
exigences. 



Ces proprfetes de couches minces sont egalement recherchees pour des 
applications dans d'autres domaines, par exemple pour rimperm£abilisation de 
textiles ou de papier, le depot d'un film sur des bouteilles et emballages, 
notamment dans les domaines alimentaire ou pharmaceutique, ou encore dans 
15 d'autres applications. 

Au vu de ce qui precede, un but de I'invention est de foumir un procedfe de 
depot d'un film sur une surface a traiter, le film §tant tr6s mince, uniforme et 
efficace, le proc6d6 6tant adapte d une production industrielle, notamment le 
20 traitement d'objets produits en grande s6rie. 

II est avantageux que le proc£d£ et le dispositif pour la mise en oeuvre du 
proc6de ne soient pas onereux. 

25 II est avantageux de foumir un proc6de et un dispositif pour la mise en oeuvre 
du proc6de qui permettent de deposer, de maniere fiable, des couches minces 



complexes. 
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II est avantageux de fournir un procede de depot d'un film mince qui ne contient 
pas ou peu de composants inorganiques, notamment dans les domaines 
alimentaire et pharmaceutique. 

5 II est avantageux de fournir un procede de depot d'un film sur divers aliments 
ou produits pharmaceutiques ou autres produits ingeres pouvant etre mis en 
oeuvre dans une chatne de production d un cout raisonnable. 

II est avantageux de fournir pour certaines applications un proc6d6 de depot 
10 d ! une couche tres mince, en particulier inferieure a 1 ^m, en matiere organique 
ou polym6rique sur la surface a traiter de divers materiaux. 

Un autre but de I'invention est de fournir un film impermeabilisant pour des 
aliments, produits pharmaceutiques ou autres produits ing6rables, qui est 
15 efficace, liable et non nocif. 

Un autre but de Pinvention est de fournir des revdtements organiques ou 
polym^riques tr£s minces, uniformes et efficaces, notamment des revetements 
formant barriere a des liquides ou des gaz. 

20 

Des buts de Tinvention sont realises par le proced6 selon la revendication 1 . 

Dans la presente invention, le processus de depot de film est base sur la 
generation d'un plasma dans un melange de gaz plasmagene inerte et de gaz 
25 pr6curseurs et sur la projection du gaz (plasma) forme sur la surface a traiter. 
Les gaz precurseurs comprennent au moins deux composantes. 



Une premiere composanie comprena aes suosiances organiques saturees ou 
d'un melange de substances organiques satur6es. 

30 



WO 2005/049886 



PCT/IB2004/003795 



6 

Une deuxfeme composante comprend des substances organiques non- 
saturees ou un melange de substances organiques non-satur6es. 

Dans la composition des gaz precurseurs rentrent le carbone et/ou Phydrog§ne 
5 et/ou des elements halogeniques. 

Les substances organiques non-satur6es sont la source principale de radicaux 
multivalents libres lourds. Ceux-ci constituent principalement les blocs de 
construction de la chaine polym6rique. 

10 

Les substances organiques satur§s, suite aux proc6d§s plasmochimiques dans 
la zone de plasma, se trouvent §tre la source principale de radicaux libres 
legers, avec une seule liaison libre. Ces radicaux sont responsables de Tarret 
du developpement de la chaTne polymerique. 

15 

Les radicaux multivalents lourds adsorbent davantage a la surface. Cela fait 
que les rapports entre les quantites de blocs de construction et des radicaux a 
une liaison seront dHTerents sur la surface a traiter et dans le volume. D'une 
part cela va donner une chaTne polym6rique §courtee et done une limitation a la 
. 20 formation de poudres en volume, et de I'autre, un d§p6t intensify de film a la 
surface. 



Le d6pot de film est stimule par une activation prealable de la surface. 

25 Un autre avantage important de ce proced§ est qu'il peut etre effectu6 § 
pression atmosph^rique et ne n6cessite done aucune pompe, ni enceinte a 



"" proced6 en milieu industriel, notamment pour le traltement d'objets en s6rie. 

L'utilisation de deux gaz precurseurs ou melanges de gaz precurseurs selon 
30 I'invention permet egalement d'obtenir une vitesse de dep6t de film elevee, plus 

elevee que les depots realises par des procedes de plasma a vide. 
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Le proced6 selon ^invention a egalement Tavantage de placer la decharge 
electrique pour la creation du plasma a une distance relativement eloignee de la 
surface a traiter, ce qui permet d'optimiser le rendement du procede et d'eviter 
5 le probleme de surchauffe de I'objet £ traiter. En effet, les radicaux issus des au 
moins deux gaz precurseurs ou melanges de gaz precurseurs passent dans le 
plasma et vivent un certain temps, correspondant au temps maximal de 
migration pour amener les radicaux a la surface a traiter pour la reaction 
plasmochimique avec celle-ci. Cette distance optimale est 6galement 
10 d6termin6e par la n£cessite d*activer la surface a traiter par les particules 
ionis6es et le rayonnement ultraviolettes et par les atomes actives formes par le 
plasma. 

Pour I'obtention de films polym6riques protecteurs, sur la surface de produits, 
15 par exemple, alirnentaires, on peut avantageusement utiliser comme 
precurseurs des gaz form6s de C k H|, CmF n ou C s H p F r , ou de leurs melanges. La 
formation du film protecteur est conditionnee par des procedes 
plasmochimiques en volume et en surface. 



20 Les procedes en surface ont lieu sur la surface de I'objet a traiter, en plusieurs 
stades : 



25 



• Formation de centres de d£veloppement sur la surface a 
traiter, pr^alablement activee par le plasma. Cette surface peut 
etre lisse ou rugueuse on meme fortement accidentee, puisque le 
milieu activ6 agissant sur la surface & pression atmosph§rique, 



faible viscosite et qui conditionne la penetration des composants 
actives entre les asperites de la surface. 



WO 2005/049886 



PCT/IB2004/003795 



8 

• Naissance (initiation) de chaTnes dues au depot de radicaux 
libres multivalents actifs, provenant du gaz ou melange de gaz 
pr6curseur lourd, sur la surface & traiter : 

centre de developpement + M* Mr 

5 

• Developpement de chafnes : 

Mi" + IVT M 2 * 
M 2 ' + M* — ► M 3 ' 
M 3 * + M " -* M 4 " etc. 

10 

• Rupture de la chame par les radicaux monvalents 
provenant du gaz ou melange de gaz precurseur I6ger : 

M n ' -* P n , oCi P n , est un polymere non actif. 

15 De cette maniere, on voit que la formation de la couche polym6rique sur la 
surface du produit a traiter comprend la formation de « blocs de construction » 
dans la zone de plasma, la migration de ces blocs vers la surface, et la 
formation d'une couche polym6rique ne contenant pas de radicaux libres, sur la 
surface. 

20 

II y a, bien sQr, une concurrence entre la formation de poudres polym6riques, 
en volume, et la formation de la couche polymerique en surface. Cette 
concurrence est r^solue notamment par le choix des composantes du melange 
des gaz organiques pr6curseurs. 

25 



Par exemple, on utilise avantageusement un melange d'une composante non- 
30 satur6e telle que I'hexafluorpropytene (C 3 F 6 ), et d'une composante satur6e telle 
que le tetrafluormethane (CF 4 ). 
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Le CF4, passant dans le plasma, forme, notamment,des radicaux legers CF 3 \ 
Ce sont ces radicaux qui arr§tent la formation des chatnes polymeriques. 

5 Le C3F6 forme les biradicaux lourds (CF3-CF-CF2) " qui sont les blocs de 
fabrication des polymeres. 

En principe, ces reactions ont lieu en volume et sur la surface traitee. La 
concurrence entre la formation des polym^res en volume et en surface est 
10 determin6e par le rapport entre les concentrations des radicaux lourds et 
legers. A la surface, la concentration des biradicaux lourds pr6vaut sur celle des 
radicaux I6gers, a qui avantage la formation du film polym&rique sur la surface 
traitee. 

15 En volume, la concentration des radicaux tegers CF 3 * prevaut sur celle des 
radicaux lourds. II en resulte que la formation des poudres polymerique y est 
frein6e. 

20 En variant les proportions de ces composantes de rnaniere empirique, les 
experiences realis6es dans le cadre de ['invention montrent qu'on peut 
pratiquement exclure la formation de poudre en volume, 

L'utilisation de precurseurs fluoroorganiques, comme dans I'exemple precit6, 
25 permet la formation d'un film se polytetrafluor^thylene (-CF2-CF2-)n sur la 
surface £ traiter. 



Le tilm de poiytetratiuoretnyiene (aussi connu couramment sous le nom "tenon") 
est un film ayant de 1^s~bonnes^r©pri6t^=imperm6abilisantes^ 
30 Teau et a ToxygSne et est un materiau non nocif, et done bien adapte a des 
utilisations dans le domaine des produits comestible, que ce soit pour le depot 
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cPun film sur des produits alimentaires ou sur les emballages pour le 
condttionnement de produits alimentaires ou de boissons. 

D'autres pr6curseurs halogeno-organiques peuvent aussi etre utilises pour la 
5 formation de couches polymeriques sur une surface £ traiter. La presence du 
chlore dans les produits ingerables n'etant toutefois, d'une maniere generate, 
pas d6siree, les couches polymeriques contenant du chlore sont a utiliser dans 
les domaines non alimentaires. 

10 Dans le cadre de I'invention, on peut egalement utiliser, en tant que gaz 
pr6curseur, des hydrocarbures permettant de former des films polymeriques sur 
la surface d traiter, notamment du polyethylene ramifie (-CH2-CH 2 -) n . 

Si le produit precurseur est un melange contenant du carbone, du fluor (ou 
15 autre halogene) et de Phydrogene, on a une reaction de co-poIym6risation. 

Un avantage important du proc§de selon I'invention est qu'il est possible de 
bien maTtriser la formation de couches polymeriques sur la surface de Pobjet S 
traiter en evitant la croissance en volume et, par consequent, d ! obtenir des 

20 couches d'6paisseur tres uniformes. La grande uniformite des couches 
deposees implique que des couches tres minces, et meme monomoleculaires, 
c'est-^-dire de Tordre de 0.5 nanometres, sont bien reparties sur la surface £ 
traiter. Comme le developpement de la couche sur la surface § traiter se passe 
en surface en non en volume, des couches avec des epaisseurs plus grandes 

25 peuvent egalement etre deposees avec une grande uniformite, repaisseur des 
couches pouvant etre contrdlee notamment en variant le temps de traitement II 

mufticouche, c'est-a-dire forme de couches de differentes compositions en 
injectant differents gaz precurseurs sequentiellement, lors du traitement par 
30 plasma. Le m6canisme permettant le developpement des couches 
polymeriques en surface a egalement I'avantage d'eiiminer les radicaux libres, 
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ce qui permet I'utilisation du procede pour des produits comestibles. En r6sum6, 
les films polym6riques formes par le proc§d6 selon Tinvention sont 
chimiquement stables, biocompatibles, irnperm6ables aux gaz et a I'eau, ont 
une haute 6lasticite et solidite mecanique, et ont de bonnes qualites 
5 dtelectriques. Leur epaisseur peut varier suivant les contraintes de Tapplication 
entre 0,5 nm (couche monomoleculaire) et 0,5 pm, epaisseur au-dessus de 
laquelle le film depos6 peut se d6sagr6ger et se s§parer de la surface traitee. 

Le plasma genere, selon I'application, fonctionne en regime continu ou par 
10 impulsions. II est alimente par une source de courant continu, ou alternatif ou a 
haute frequence ou en micro-ondes. Le plasma genere est sp§cialement 
efficace en regime par impulsions. 

Le proc6de peut avantageusement §tre mis en oeuvre en utilisant un plasma a 
15 presslon atmosph6rique, ce qui permet d'integrer relativement facilement le 
dispositif de traitement dans une chaTne de production industrielle et de realiser 
le d6p6t de film a des cadences industrielles 

Dans le procede selon I'invention, on genere de preference un plasma hors 
20 d'equillbre thermodynamique, ce plasma etant propice a la formation efficace 
de couches, memes tres fines, sur la surface a traiter a presslon 
atmospherique. On peut avantageusement controler les impulsions de la 
decharge, afin de generer des ondes de choc qui gen^rent des vibrations 
ultrasoniques amellorant les reactions plasmochimlques et detruisant la couche 
25 limite hydrodynamique sur la surface a traiter. Tous ces elements concourent a 
accelerer le procede de depot de film et d'en augmenter son efficacite. 

LBB gaz preeu r seurs, po f TeUrs des elehiehts composant le film, sont introduits 

dans la zone de depdt du film soft simultanement notamment sous forme de 

30 melange, sort consecutivement sous forme de portions de differents melanges 
gazeux . 
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Dans le premier cas, la composition optimale des quantites des drfferents gaz 
pr£curseurs peut etre atteinte empiriquement. 

5 Dans le deuxieme cas, il est possible, tout en conservant I'opportun'rte de 
deposer des films de composition optimale contenant un minimum de poudres 
ou n'en contenant pas, de former des films multicouche qui assurent non 
seulement I'impermeabilite du film mais sa flexibility, sa solidite et d'autres 
proprietes (mecaniques, optiques, chimiques). Dans ce cas, le film resultant a 
10 une composition variable sur son epaisseur. En particulier, le film peut etre 
considere comme multicouche. 

Les parametres du processus de dep6t de film, et notamment les parametres 
de generation du plasma et I'activation de la surface a traiter, peuvent etre 

15 adaptes de manfere a tuer les micro-organismes qui se trouvent sur la surface 
trattee au moment du traltement. Cette propriete de la presente invention est 
particulierement utile lors du traitement des produits alimentaires. Lors de ce 
traitement, ces produits sont non seulement recouverts d'un film protecteur 
emp§chant la migration des gaz (en particulier de I'oxygene) des vapeurs (en 

20 particulier des vapeurs d'eau) et de I'eau en phase liquide, mais aussi de celle 
des microorganismes tels que, par exemple, les moisissures ou les levures 
apportees de I'afrnosphere ambiante ou des contacts exterieurs. 

Des dispos'rtifs pour la mise en oeuvre du proced6 et des exemples de 
25 traitement seront maintenant decrits a Taide des dessins dans lesquels: 

H ^^^^^^^^^TOBIM^^^^S^m^roM^p^^^^^^S^^ 

pour le traitement local avec balayage de la surface a traiter dans deux 
dimensions; 

30 
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la Fig. 2 est un schema simplifie, illustrant un dispositif de plasma selon 
Pinvention, destin6 a §tre insere dans une chaTne de production industrielle; 

I 

la Fig. 3 est un schema simplifie, illustrant une autre variante d'un dispositif de 
5 plasma a inserer dans une chaTne de production industrielle; 

la Fig. 4 est un schema simplifie, illustrant une autre variante d'un dispositif de 
plasma d inserer dans une chaTne de production industrielle; 

10 la Fig. 5 est un schema simplifie, illustrant une autre variante d'un dispositif de 
plasma a insurer dans une chaTne de production industrielle; 

les Figures 6 a 11 sont des photographies de produits alimentaires non traites 
et traites, illustrant Pimpermeabilite a Peau des produits traites par des precedes 
15 de plasma selon Pinvention par rapport aux produits non traites; 

la Fig. 6 represente des gouttes d'eau coloree sur biscuits sees; 

la Fig. 7 represente des biscuits sees dans Teau, la Fig. 7a §tant une photo faite 
20 imm6diatement aprds immersion, et la Fig. 7b etant une photo faite 20 sec 
apres immersion; 

la Fig, 8 repr6sente des biscuits sees dans Peau, la photo 6tant faite 30 min 
aprds immersion; 

25 

la Fig. 9 represente des crackers dans Peau, la Fig. 7a etant une photo faite 
apr6s immersion; 
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la Fig. 10 repr§sente des snacks feuilletes au beurre dans I'eau, la Fig. 7a etant 
une photo faite imm6diatement apr6s immersion, et la Fig. 7b etant une photo 
faite 40 min apr&s immersion; et 

5 la Fig. 11 repr6sente des com flakes dans I'eau, la Fig. 7a etant une photo faite 
imm6diatement apres immersion, et la Fig. 7b 6tant une photo faite 1 h apres 
immersion. 

Faisant reference aux Figures 1 a 5, un disposltif de traitement de surface par 
10 plasma pour la mise en oeuvre d'un proced6 selon Pinvention comprend un ou 
plusieurs gen§rateurs de plasma 15, produisant un plasma 4 applique sur la 
surface d trailer 8, en d6placement par rapport au gen6rateur de plasma, sort 
au moyen d'un systeme cin6matique 9 tel qu'un convoyeur 10 (Figures 2, 3 et 
5), ou d§bitant par force de gravitation a travers un reacteur 14 (Fig. 4) soumis 
15 par exemple a des vibrations afin d'assurer le flux contrdle des objets & traiter £ 
travers le reacteur. 

Faisant reference plus particulierement aux Figures 1 et 2, le genSrateur de 
plasma 15 comprend une source de courant 1, par exemple une source de 

20 courant altematif 50 Hz avec une tension nominate de 1000 V, connects a des 
Electrodes 2a f 2b, sous forme par exemple de tubes alimentes a une extremity 
par un gaz d'apport Q 3 et ayant, a I'autre extremite, des buses 3a, 3b pour 
dinger et influencer la forme du plasma genere 4, Le g6n6rateur de plasma 15 
comprend en outre un systeme d'alimentation 6 des gaz precurseurs Q 1f Q 2l ce 

25 systeme comprenant des conduits d'entree 6a, 6b, un m§langeur 6c, et un 
conduit de sortie 6d. Le systeme d'alimentation en gaz precurseur peut 



est avantageux d'integrer ce dispositif dans le g6n6rateur ou bloc de 
generateurs, afin de pouvoir mieux maTtriser le passage des gaz precurseurs 
30 dans le plasma et rapport des composants resultant sur la surface £ trarter 8a. 
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Le conduit de sortie des gaz prdcurseurs 6d ainsi que les buses du gaz d'apport 
3a, 3b permettent de dinger et de controler la forme g6om§trique du flux de 
plasma 4 sur le support 9 transportant les objets a traiter. 

5 Le support 9 et/ou le generateur 12 peuvent etre montes sur un systeme 
cinematique effectuant un mouvement relatif en une ou plusieurs dimensions, 
afin que le flux de plasma 4 balaye les objets a traiter. Le systeme cinematique 
peut etre un convoyeur dans une chame de production industrielle, tel que 
montre dans la Fig. 2 et les Figures 3 et 5, ou les objets a traiter 8 passent a 
10 travers le plasma 4 projete vers la surface du convoyeur. 

Dans le dispositif selon la Fig. 2, afin de former un rideau Iin6aire de plasma 4 
ayant essentiellement la largeur du convoyeur sur lequel sont places les objets 
£ traiter, plusieurs generateurs de plasma peuvent etre montes de manfere 
15 juxtaposee dans un bloc de generateurs 12. Le bloc de generateurs a des 
conduits pour ralimentation du gaz d'apport et precurseurs, une source de 
courant et un controleur d microprocesseur 13 couple £ la source de courant, 
afin de controler les parametres d'alimentation en energie electrique des 
generateurs de plasma. 

20 

Faisant reference a la Fig. 3, il est egalement possible de disposer des 
generateurs de plasma, sous forme de plasmotrons, le long du convoyeur de 
part et d'autre de la bande 21 du convoyeur, le plasma etant enferm§ dans une 
enceinte d'un r§acteur delimitee par des parois 21 et comprenant des conduits 
25 de ventilation 22 des gaz residuels. Dans ce cas, la bande 23 du convoyeur 
peut §tre sous forme de grille ou de meche m6tallique afin de permettre le 

p6ripherie de Tobjet a traiter Dans le cas du traitement de surface d'objets 
relativement petits ou legers, tels que months dans la Fig. 5, les g6n§rateurs 
30 de plasma 15 peuvent etre disposes sous les objets a traiter, les forces 
hydrodynamiques des jets de plasma etant utilisees pour soulever et brasser 



WO 2005/049886 



PCT/IB2004/003795 



16 

les objets a traiter, assurant ainsi un traitement de surface par plasma sur toute 
la surface de I'objet. 



Le brassage et le retournement des objets transportes sur un convoyeur 
5 peuvent egalement etre effectues en faisant vibrer la bande du convoyeur et, 
dans ce cas, il est possible de ne prevoir des generateurs de plasma que du 
cote superieur de la bande. 

Au lieu d'utiliser un systeme cinematique pour le deplacement des objets a 
10 traiter, on peut egalement les deb'rter a travers les flux de plasma dans une 
enceinte de reacteur 14 par gravitation, ou par force hydrodynamique (par 
exemple, air souffle). Le reacteur 14 peut etre muni d'elements de guidage, par 
exemple sous forme de parois 24, pour dinger les objets a traiter 8 
successivement dans les flux de plasma projetes par les generateurs de 
15 plasma 15. L'enceinte de reacteur 14 est de preference vibree afin d'assurer 
I'ecoulement des objets a traiter a travers les orifices 25 formes par des 
elements de guidage et servant a contrdler le debit d'objets a traiter a travers 
l'enceinte 14. L'evacuation des produits a traiter peut etre dirigee dans un 
systeme de conditionnement 17 monte sur un systeme cinematique. 

20 

Les generateurs de plasma sont de preference places dans l'enceinte d'un 
reacteur compose d'un boftier qui isole le plasma hydrodynamiquement de 
I'environnement exterieur, afin de mieux controler les flux de plasma sur les 
objets a traiter. 

25 

Le generateur de plasma peut etre un generateur a courant continu, a courant 

preference, le generateur est concu de maniere a alimenter la decharge de 
plasma en impulsions electriques. Dans ce cas, il comprend de preference un 
30 dispositif hacheur dans un mlcroprocesseur 13 permettant de former les 
impulsions en amplitude et en duree sufvant les contraintes du procede. 
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Des exemples de traitement de surface d'objets et notamment de produits 
comestibles, utilisant des precedes selon Pinvention, sont pr6sent§s ci-apres. 

5 

Exemple 1 

Le produit alimentaire & trailer est un biscuit sec, connu couramment sous la 
designation «Petit Beurre». Le produit a ete place dans le reacteur d'un 
10 dispositrf correspohdant & la Fig. 1. Le traitement est effectue a pression 
atmospherique. 

Les parametres du precede etaient les suivants : 
15 1 . Gaz plasmagene : argon 



2. Gaz precurseur: 
hexafluoropropytene (50%) 



tetrafluormethane 



(50%) 



et 



20 



3. L'alimentation de la decharge s'effectue par une source de 
courrant alternatif a haute tension. Le plasmotron est un 
g6nerateur de plasma constituS de deux Electrodes sous forme 
de buses par lesquels les gaz arrivent dans la zone de plasma. 



25 



4. Tension de mise en marche de la dScharge : 10 kV 



5. Tension pendant la decharge : 1*2,5 kV 



b. uourant : iuu mA 



30 



7. Les gaz plasmagene et pr6curseurs sont projetes dans la 
zone de decharge par les buses des electrodes 
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8. Le debit total de gaz est £ 5 l/min 

9. La distance entre les electrodes et la surface traitee est de 
5 ~ 4 cnr 

10. La vitesse Iin6aire de la surface traitee par rapport au 
plasma est ~ 1 m/min 

10 1 1 . La vitesse de balayage est de 1 0 cm/min 

1 2. La dur6e du traitement : 30 sec 

15 

Resultats: 

La composition du film depose, qui est verifi§e par spectroscopic infrarouge, est 
du tetrafluorethylene (teflon), Tepaisseur moyenne de la couche 6tant 30nm. 

20 

A I'aide de la nrtethode de spectroscopie electronique paramagn6tique, il a ete 
constate qu'il n'y a aucune trace de radicaux Hbres r6siduels sur la surface 
traitee. 

25 

Les biscuits traites ont ete testes par rapport £ la permeability a Peau. Les 
gouttes d'eau depos6es a la surface du biscuit non traite sont immediatement 
absorb£es. Les gouttes d'eau deposees sur la surface du biscuit traite ne 
s'absorbenti)as^ies~^^ 
30 mdntre dans la Fig. 6. 



Les biscuits traites et non traites ont 6te immergSs dans . I'eau. Le biscuit traite 
s'est imm6diatement imbibe d'eau, tel que montr6 dans la Fig. 7. 
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Le biscuit traite n*a commence a absorber lentement de I'eau qu'apres 30 min, 
tel que montr6 dans ia Fig. 8. 

5 [.'augmentation du poids du biscuit immerge dans I'eau pendant 5 sec etait 
comme suit: 

• Non-traite: 88%; 
Traite : 0,7 %. 

10 

Exemple 2 

Le produit & traiter etait les «Snacks feuilletes au beurre», tels que montres 
15 dans la Fig. 10. 

lis ont 6te traites a Vaide d'un dispositif tel que montre a la Fig. 1 . 

Les paranrtetres du proc6d§ sont ceux de I'exemple 1 . 

20 

Gaz precurseur : methane - 60%, acetylene - 40% 

Resuftats: 

L*6paisseur du film obtenu etait 100 nm. Le film obtenu est constitue de 
25 polyethylene. Les tests de perrrteabilite a I'eau ont montr6 que le produit non 
traite s'imbibe d'eau en 1 minute. Le produit traite ne s'imbibait pas d'eau apr§s 

=3R 



30 



L'augmentation du poids d'un produit non traite et d'un produit traite immerges 
dans I'eau pendant 30 sec etait : 
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• Non-traite : 91 % ; 

• Traite : 0,8 %. 

5 Exemple 3 

Le produit traite 6tait des "Corn Flakes", tel que rnontr6 dans la Fig. 11. Le 
dispositif de traitement par plasma utilise 6tart du type correspondant a la Fig. 4. 

10 Les parametres du traitement 6taient: 

1. Gaz de formation du plasma : argon 

2. Gaz pr6curseurs : tetrafluormSthane - 70% + 
15 tetrafluor§tylene - 30% 

3. Le generateur de plasma est un generateur a courant a 
haute frequence (f = 13,56 MHz) 

20 4. Puissance du generateur de plasma : 20 kW 

5. Duree du traitement : 30 sec. 

Resultats: 

Les flocons de «Corn Flakes» traites etaient recouverts d'un film de teflon de 30 
25 £ 40 nm d'epaisseur. Apres 5 min, les «Corn Flakes» non traites, immerges 
dans I'eau, perdaient leur forme et leurs proprtetes, tel que montr§ dans la Fig. 



Les «Corn Flakes» traites n'avaient pas perdu leur forme et leurs proprtetes 
30 1 heure aprds leur immersion dans I'eau, tel que montre dans la Fig. 11b. 
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Exemple 4 

Le produit traite etait des cereales dont le diametre moyen 6tait de 5 mm. Le 
traitement 6tait effectue a I'aide d'un dispositif du type montre sur la Fig. 5 avec 
5 « couche bouillante ». 

Le gaz de formation du plasma (Ar) etait envoye sur le tamis du transporteur 
melange & un gaz precurseur (melange de methane - 60 % et 
d'hexafluoropropylene - 40 %) creant une « couche bouillante » permettant de 
10 bien melanger le gaz reactif au produit. 

Le traitement dura 45 sec. 

Les produits traites et non traites ont ete soumis aux tests d'absorption d'eau. 
15 Les produits non traites perdaient leurs propri§t6s 5 min apr§s leur immersion. 
Les produits traites ne les perdaient pas une heure apres immersion dans I'eau. 

Exemple 5 

20 

Le produit traite etait un medicament, le Cimetrol 500 LPCI ( Metronidazole) 
sous forme de comprimes de 500 mg. Ces comprim6s sont tr6s sensibles a 
Phumidite. 

25 Le traitement a 6te effectue £ Taide d'un dispositif du type montr§ sur la Fig.5 
avec « couche bouillante ». 



Le conditrons etaient identiques aux conditions de Texemple 5. 
30 Le traitement dura 20 sec. 
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Les comprimes traites ont ete soumis a des tests d'absorption d'eau. Les 
comprimes non traites absorbent I'eau en 2 min. Les comprimes traites etaient 
restes intacts 10 heures apres I'immersion. 

5 Le traitement permet d'elever la duree de conservation de ce medicament en 
blisters de deux mois a plus de deux ans. 

Exemple 6 

10 

Le produit traite etait un papier de sulfite (glue de resine - 0,5%, alumine - 
0,5%, cooling filler - 25%). 

L'echantillon (150 x 150 mm) a ete place dans ie reacteur d'un dispositif . 
15 correspondant a la Fig.1 . 

Les parametres du precede sont ceux de I'exemple 1 . 
Gaz plasmogene : argon 

Gaz precurseur : melange methane (50%) et hexafluorpropylene (50%). 

20 

Resultats : 

La resistance du papier a ete estimee par la stabilite de ses caracteristiques 
mecaniques lors d'un vieiilissement thermique (T = 100 ± 3°C) pendant 30 jours 
et une exposition aux rayons ultraviolets des deux faces sous une lampe UV 
25 pendant 60 min. 

echantillons n'ont pratiquement pas change. 
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L'impregnation par capillarity a passe de 36 mm/10 min pour les echantillons 
non-traites a 0 pour les echantillons traites. L'angle de contact de mouillabilite 
des echantillons traites est de 125 degres. 



Exemple 7 

Le produit traite etait un tissu (densite - 540 g/m 2 ). L'echantillon (150 x 150 
mm) a ete place dans le reacteur d'un dispositif correspondant a la Fig.1. 

Les parametres du precede sont ceux de I'exemple 1 . 
Gaz plasmogene : argon 

Gaz precurseur: melange tetrafiuormethane (75%) et hexafluorpropylene 
%) 



Resultats : 

Le degre de repulsion de I'huile sur l'echantillon traite a ete mesure egal a 120. 
Les gouttes d'eau, deposes sur la surface sechent sans impregner le tissu. 
La resistance a la colonne d'eau apres traitement a augmente de 0 a 190 cm. 
En d'autres termes l'echantillon traite est fortement hydro et oleophobe. 
Les proprietes hydrophobes et oleophobe ne sont pas alterees apres avoir fait 

kALiilliiJ, 
PlTUIIlir f> 



WO 2005/049886 



PCT/IB2004/003795 



24 

Revendications 

1. Proced6 de depot par plasma d'un film mince sur la surface d'un objet £ 
traiter, comprenant la generation d'un plasma dans un ou plusieurs gaz 

5 plasmagdnes inertes et des gaz precurseurs, et la projection du plasma sur la 
surface £ traiter, caracterise en ce que le ou les gaz pr6curseurs comprennent 
au moins deux composantes, une premiere desdites composantes comprenant 
des substances organiques saturees et une deuxfeme desdites composantes 
comprenant des substances organiques non satur6es, la premiere composante 
10 6tant une source de radicaux legers a une liaison libre, a la suite d'un proc6de 
plasmochimique dans la zone de plasma, et la deuxieme composante etant une 
source de radicaux lourds a deux ou plusieurs liaisons libres. 

2. Procede selon (a revendication 1, caracterise en ce que les gaz 
15 precurseurs comprennent du carbone, de Thydrogdne et des halogenes. 

3. Proc&te selon la revendication precedente, caracterise en ce que 
I'halog&ne est du fluor et qu'on depose une couche de teflon. 



20 4. Procede selon la revendication 1, caracterise en ce que les gaz 
precurseurs comprennent du carbone et de I'hydrogene. 

5. Procede selon la revendication precedente, characterise en ce que Ton 
depose une couche de polyethylene. 

25 

6. Proc6de selon Tune des revendications prec6dentes, caracterise en ce 

mnR p h<a "T ICT — ■■ 



30 



7. Procede selon I'une des revendications precedentes, caracterise en ce 
que le plasma est genere par Impulsions de courant electrique, le front de 
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croissance et la duree des impulsions etant contrdles afin de generer des 
decharges hors d'equilibre thermodynamique. 



8. Procede selon I'une des revendications precedentes, caracterise en ce 
5 que Ton alimente le plasma en differents gaz precurseurs sequentiellement afin 
de deposer un film multicouche. de composition variable sur son epaisseur. 



9. Procede selon Tune des revendications precedentes, caracterise en ce 
que Ton contrdle le debit des gaz precurseurs pour optimiser (a vitesse du depot 

10 de film et le niveau de barriere au gaz et au liquide du film. 

10. Dispositif pour la mise en oeuvre du procede selon I'une des 
revendications precedentes, caracterise en ce qu'il comporte des generateurs 
de plasma comprenant des electrodes pour la creation de la decharge 

15 electrique alimentee par une source de courant, et un systeme d'alimentation 
en au moins deux gaz precurseurs, le generateur etant dispose dans une 
enceinte d'un reacteur (14), le dispositif comprenant en outre un systeme 
cinematique pour le transport des objets a tra'rter a travers le flux de plasma 
genere par les generateurs, le dispositif travaillant a pression atmospherique, 

20 caracterise en ce que le systeme cinematique du transport des objets a traiter 
comprennent une bande convoyeur (23) sous forme de meche ou de grille pour 
permettre le traitement de surface sur toute la peripheric de I'objet a traiter. 



11. Dispositif pour la mise en oeuvre du procede selon I'une des 
25 revendications 1 a 9, caracterise en ce qu'il comporte des generateurs de 
plasma comprenant des electrodes pour la creation de la decharge electrique, 

* ma rt ' a l i m o ntmir > n °n nu m mm 



" aeux gaz precurseurs, le generateur etant dispose dans une enceinte d'un 
reacteur (14), le dispositif comprenant en outre un systeme cinematique pour le 
30 transport des objets a traiter a travers le flux de plasma genere par les 
generateurs, le dispositif travaillant a pression atmospherique, caracterise en 
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ce que le dispositif comprend des elements de guidage (24) guidant le flux 
d'objets § traiter a travers les flux de plasma des gen§rateurs de plasma 
disposes le long du r§acteur, PentraTnement des objets a traiter se faisant par 
gravitation ou par flux hydrodynamique. 

5 

12. Dispositif selon la revendication 11, caracterisfe en ce que le traitement 
s'effectue sur la surface d'objets de petites dimensions, accumutes dans un 
container a travers lequel, de bas au haut passant les gaz issus du plasma de 
manier a former une couche bouillante assurant le traitement de la surface 
10 entfere de chacun des objets. 
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Fig. 4 
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Fig.7 
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